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１. 超伝導研究の現状



金属の中の電気伝導

原子核（イオン格子）

電子がイオン格子にぶつかる（散乱される）と、
それが電気抵抗になる。
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電子

電流

1023個/cm3の電子



H. Kamerlingh-Onnes 

絶対温度

電
気
抵
抗

水銀で電気抵抗がゼロ
になるのを発見

1911年

転移温度 約 4 K

（約 -269 ℃）

超伝導体とは何か？

磁石の上を浮遊する
超伝導体

MRI



超伝導体の発見
超
伝
導
転
移
温
度

(K
)

年

H. K-.Onnes

Hg (4.2K) 

J. Akimitsu

MgB2 (39K)

H. Hosono

LaFeAsO:F (26K) 

G. Bedonorz, A. Muller

(La,Ba)2CuO4 (30K) 

Tc(max) = 166 K (2013)

BCS型超伝導体
非BCS型超伝導体

銅酸化物高温超伝導体

有機超伝導体（κ-(BEDT-TTF)2X …etc）

鉄系超伝導体

銅酸化物

鉄系超伝導有機超伝導

BCS理論により
機構は解明済み

未解明！

S. Kitakaga and S. Kittaka, 

University of Tokyo (2008)



超伝導では２つの電子が、
ペア（クーパー対）を作る。

Bardeen, Cooper, Schrieffer の理論
（BCS理論）

1957年BCS理論

高温

低温

電子

電流

常伝導体（通常の金属）

クーパー対電流

超伝導体



電子対のボーズ凝縮
エネルギー

電子

エネルギー

常伝導体

超伝導体

クーパー対 超伝導ギャップ

１つの電子

クーパー対

フェルミ粒子

ボーズ粒子

電子１つ１つがバラバラの
位相をもつ波

ボーズ凝縮した電子が
位相が揃った巨大な波となる



位相が揃った巨大な波位相がばらばらの波

電気抵抗がゼロ！

電気抵抗ゼロの起源

常伝導体 超伝導体

クーパー対がイオン格子と衝突しても、
超伝導ギャップを超えない限り状態は変わらない。クーパー対

Yasuhiro Asano, Hokkaido University

超伝導Night Club               

http://zvineap.eng.hokudai.ac.jp/~asano/nightclub.html



BCS理論による対形成機構の説明
イオン格子

電子

電子-フォノン相互作用が
クーパー対を形成する

超
伝
導
転
移
温
度

(K
)

年

銅酸化物

鉄系
超伝導

H. K-.Onnes

Hg (4.2K) 

J. Akimitsu

MgB2 (39K)

BCS型超伝導体
有機超伝導

イオン格子を同位体で置換
すると転移温度が変化
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反強磁性絶縁体

x (La3+ → Sr2+)

La2-xSrxCuO4

温
度

(K
)

超伝導

La2-xSrxCuO4 Tc=45K

YBa2Cu3O6+δ Tc=92K

HgBa2Ca2Cu3O9 Tc=133.5K

1986年 Müller & Bednorz

銅酸化物超伝導体

La2-xSrxCuO4

Cu

O

La3+ を Sr2+ で置き
換えると、伝導面に
ホールが注入される。

伝導面（CuO2面）

十倉好紀 日本物理学会誌 45 (1990) 901

T. Fukuda et al, Spring 8 
http://user.spring8.or.jp/sp8info/?p=2537



反強磁性絶縁体

正方格子（１軌道）

反強磁性相互作用による対形成

反強磁性
相互作用

J

ホール

8J

7J
クーパー対

銅酸化物の超伝導ギャップは dx2-y2波 と呼ばれる特殊な方向依存性をもつ

反強磁性相互作用から理解できる
（平均場近似，摂動近似など多くの理論）

銅酸化物超伝導の対形成の起源は ”恐らく” 反強磁性相互作用！

（BCS型超伝導は s 波）



超伝導研究の問題のまとめ

BCS型超伝導体
電子-フォノン相互作用が
クーパー対をつくる。

銅酸化物超伝導体
“恐らく” 反強磁性相互作用が
クーパー対をつくる。

他の非BCS型超伝導体 未解明！

多くの非BCS型超伝導体は，電子間のクーロン斥力が
強い多数の電子の系（強相関系）で超伝導を引き起こす。

数値シミュレーション法で解析！



本研究の目的

有機超伝導体 κ-(BEDT-TTF)2X の
超伝導の発現機構を理解する。

変分モンテカルロ法を用いた解析

κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 Tc=10K

κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br Tc=11.5K

κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl Tc=13K

κ-(BEDT-TTF)2X  （1987）

Sasaki Lab, Tohoku Univ. http://cond-phys.imr.tohoku.ac.jp/
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κ-(BEDT-TTF)2Xで起こる超伝導
K. Kanoda, J. Phys. Soc. Jpn. 75 (2006) 051007

温
度

[K
]

圧力

反強磁性
絶縁体超伝導体

常磁性
絶縁体

常磁性
金属

2 2-(BEDT-TTF) Cu[N(CN) ]Cl

反強磁性
絶縁体

超伝導体

圧力

銅酸化物は「ホールの注入」で
反強磁性絶縁体から超伝導に
転移していた。

κ-(BEDT-TTF)2Xの

超伝導はどのようにして
起こるか？？



κ-(BEDT-TTF)2Xの伝導面

電子間のクーロン
斥力が弱くなる。

圧力

反強磁性絶縁体 金属（超伝導？？）

反強磁性相互作用がクーパー対を形成？？

分子２量体

２等辺三角格子（１軌道）

2-(BEDT-TTF) X



伝導面のモデル化

t

t 

U

U

U

t
t 

隣サイトへの
電子の遷移積分

U
１サイト上の
電子間クーロン斥力

ハバード模型と呼ばれる

モンテカルロシミュレーション

電子間クーロン斥力 Uの大きさに依らない計算

変分原理 ＋

変分モンテカルロ法で計算する

格子サイズ： １０×１０～１２×１２
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変分モンテカルロ法
基底状態に近い波動関数を仮定

( , , , , )   R ：試行波動関数

最適化される変分パラメータ

：全電子の位置座標2 2
( , , , , , )

   
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

R R R

R R R

ハミルトニアン

変分エネルギー

・100個以上の電子で、この多重積分を計算するのは不可能

モンテカルロシミュレーションを使う

・エネルギーが最小となるように変分パラメータを最適化



モンテカルロシミュレーション
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全電子の配置が
R となる確率この中で，確率 P が比較的大きい

電子配置だけを選んで足せばよい。
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6 6

sample 2.0 10 ~ 5.0 10N   

サンプル数

モンテカルロ法（メトロポリス法）

P？

P？

P？



試行波動関数

( ) ( )P  R RJastraw型の試行波動関数

相関因子 P     大

 ：変分パラメータ

一体波動関数 ( ) R
超伝導状態 BCS波動関数

超伝導ギャップΔ が変分パラメータ

反強磁性状態 平均場近似から導出

反強磁性の平均場ΔAF が変分パラメータ

U の効果

より高次の相関効果も導入

７個の変分パラメータを最適化



目次

２. 有機導体 κ-BEDT-TTF塩について

３. 変分モンテカルロ法

４. κ-BEDT-TTF塩に関する計算結果

５. 現在進行中の研究について

１. 超伝導研究の現状



0 2 4 6 8 10
0

1

2

3

4

5

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

P
d

av
e

U /t

t' /t = 0.4

M

超伝導と反強磁性の計算結果

dx2-y2波ギャップ
の超伝導相関

反強磁性の
秩序パラメータ
（交代磁化）

１次転移

U

t

t 

圧力

10 10

3[ 10 ]

2 2-(BEDT-TTF) Cu[N(CN) ]Cl ( / 0.49)t t 

NMR測定 d波の方向依存性をもつ超伝導ギャップ

K. Kanoda et al, Phys. Rev. B 54, 76 (1996) 

ave

dP

M

T. Watanabe et al, Phys. Rev. B 77, 214505  (2008)



圧力による金属-絶縁体転移

0 10 20
0

0.1

0.2

U /t

t' /t = 0.4

D

金属
（超伝導）

絶縁体
（反強磁性）

：格子点あたりの

（ダブロン）の数

0
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n
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)

t'/t = 0.4

(0,0) (,0) (,)

k

  3.0
  3.5
  3.7
  3.9
  4.0
  4.5
  5.0
  6.0

U /t
( )n k ：運動量分布関数

金属： フェルミ面で不連続

絶縁体： 連続的に変化

金属 絶縁体

１次転移

D

圧力による反強磁性絶縁体から
超伝導（金属）への転移が説明できる。



0 0.5 1
0

10

20

t' /t

U
 /

t

金属 （dx2-y2波超伝導）

反強磁性絶縁体

正三角格子正方格子

圧
力

T. Watanabe et al, Phys. Rev. B 77, 214505  (2008)

U

t

t 

120度反強磁性絶縁体

t’/t – U/t 相図
κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl

κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br κ-(BEDT-TTF)2(NCS)2

（t’/t = 0.49）

（t’/t = 0.43） （t’/t = 0.59）

κ-(BEDT-TTF)2X も銅酸化物のように、
反強磁性相互作用でクーパー対を形成している。
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銅酸化物超伝導体との関係

1.0

0.9

0.8

U /t格
子
点
あ
た
り
の
電
子
数

圧力

ホ
ー
ル
注
入

銅酸化物超伝導体

La2-xSrxCuO4

κ-(BEDT-TTF)2X

銅酸化物超伝導体 と κ-(BEDT-TTF)2X 

は違う金属状態を示す

異常金属相

電
気
抵
抗

温度

T 

通常金属相
（フェルミ流体）

電
気
抵
抗

温度

2T 

dx2-y2波超伝導

反強磁性絶縁体 dx2-y2波超伝導

１次転移



ホールが注入された κ-BEDT-TTF塩

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8
格子点あたりの電子数が0.89個
（最初からホールが注入されている）

普通の κ-BEDT-TTF塩は格子点あたりの電子の数が
1個だが、 特殊な κ-BEDT-TTF塩が存在する。

ホール

H.Taniguchi et al., JPSJ. 76, 113709 (2007)

超伝導 超伝導

超
伝
導
転
移
温
度
（

K
）

圧力（Gpa）

圧力の強さに関係なく超伝導が実現



圧力による金属状態の変化

H.Taniguchi et al., JPSJ. 76, 113709 (2007)

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 における電気抵抗の温度依存性

nT 

圧力（Gpa）

n

通常金属相
（フェルミ流体）

温度

2T 

異常金属相

電
気
抵
抗

温度

T 

1.0

0.9

0.8

反強磁性絶縁体

dx2-y2波超伝導

格
子
点
あ
た
り
の
電
子
数

圧力

１次転移

通常金属相

dx2-y2波超伝導

異常金属相 U /t

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8

圧力により金属状態が変化する。

その起源は？？
変分モンテカルロ法で調べる！



ホールを注入した三角格子模型の計算

dx2-y2波ギャップ
の超伝導相関
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d
av

e

U /t



超伝導

U

t

t 

κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8 t’/t = 0.78

t’/t = 0.8

12×12

圧力

ホールドープ率 ８％

ダブロン
ホロン
（ホール）

ダブロンと
ホロンの
束縛の強さ

圧力が小さいと、
ダブロンとホロンの束縛が強くなる

ホールドープ率 １１％

T.Watanabe et al., Physica C in press (2014)

ave

dP





通常金属相と異常金属相
通常金属相
（フェルミ流体）

異常金属相

ダブロン とホロン が

どちらも電気を運ぶ。

電場 電場

ダブロンと束縛しないホロンのみが
電気を運ぶ

圧力

大 小

は電気を運ばない！



本研究のまとめ

有機導体 κ-(BEDT-TTF)2X

銅酸化物超伝導体と同じく、反強磁性相互作用により
クーパー対を形成している可能性が高い

ホールが注入された有機導体 κ-(BEDT-TTF)4Hg2.89Br8

圧力による金属状態の変化は、
ダブロン-ホロンの束縛により理解できる。

非ＢＣＳ超伝導の発現機構を理解したい。

変分モンテカルロ法

T. Watanabe et al, Phys. Rev. B 77, 214505  (2008)

T.Watanabe et al., Physica C in press (2014)


